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= (54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG MIT AKTINISCHER STRAHLUNG HARTBAREN BESCHICHTUN- 
== GEN KLEBSCHICHTEN UND DICHTUNGEN 

^= (57) Abstract: The invention relates to a method for producing coatings, adhesive coatings and/or seals from coating materials, ad- 
hesives and/or sealants that can be cured using actinic radiation, on or in primed and unprimed substrates. According to said method, 
^= the coating materials, adhesives and/or sealants are applied to and/or induced in the substrates and the resultant layers are subse- 
= quently cured using actinic radiation. Said method uses coating materials, adhesives and sealants which are devoid of photoinitiators 
— ^ and which contain or consist of the following as components that can be activated by actinic radiation: A) at least one (meth)acry- 
late copolymer which contains as the statistical mean per molecule at least one group (a) comprising al least one bond thai can be 
activated by actinic radiation, whereby group (a) is linked to the basic structure of the (meth)acrylate copolymer (A) by reactions 
similar to those of polymers, or alternatively B) at least one compound which contains as the statistical mean per molecule at least 
one group (a) comprising at least one bond that can be activated by actinic radiation and C) at least one (meth)acrylate copolymer 
which is devoid of groups of type (a). Said coating materials, adhesives and sealants have a concentration of groups that can be 
I activated by actinic radiation of between 70 and 400 mequ./100g solids. 

< 

(57) Zusammenfassung: Verfahren zur Herstellung von Beschichtungen, Klebschichten und/oder Dichtungen aus mit aktinischer 
t""- Strahlung hiirtbaren Beschichtungsstoffen, Klebstoffen und/oder Dichtungsmassen auf und grundierten und ungrundierten Substra- 
t ten durch Applikation der Beschichtungsstoffe, Klebstoffe und/oder Dichtungsmassen auf und/oder in die Substraten und Harten 
der resultierenden Schichten mit aktinischer Strahlung gefunden, bei dem photoiniliatorffeie Beschichtungsstolie, Klebstoffe und 
Dichtungsmassen verwendet werden, die als mit aktinischer Strahlung aktivicrbarc Bcstandtcilc: A) mindestens cin (Mcth)Acrylat- 
— . copolymerisat, das im statistischen Mittel mindestens eine Gruppe (a) mit mindestens einer mit aktinischer Strahlung aktivierbaren 
Bindung im Molekul enthalt, wobei die Gruppe (a) liber polymeranaloge Reaktionen an die Grundstruktur des (Meth)Acrylatcopo- 
lymerisats (A) gebunden wird,oder alternativ B) mindestens eine Verbindung, die im statistischen Mittel mindestens eine Gruppe (a) 
it mindestens einer mit aktinischer Strahlung aktivierbaren Bindung im Molekul enthalt, und C) mindestens ein (Meth)Acrylatco- 
polymerisat, das frei ist von solchen Gruppen (a), enthalten oder hieraus bestehen und die einen Gehalt an mit aktinischer Strahlung 
^ aktivierbaren Gruppen von 70 bis 400 mAqu./lOOg Festkorper aufweisen. 
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VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON MIT AKTINISCHER STRAHLUNG HARTBAREN BESCHICHTUNGE 
N KLEBSCHI CHTEN UND DICHTUNGEN 

5 Die vorliegende Erfindung betrifft ein neues Verfahren zur Herstellung von 
Beschichtungen, Klebschichten und/oder Dichtungen auf und/oder in grundierten 
und ungrundierten Substraten aus init aktiniscber Strahlung hartbaren 
Beschichtungsstoffen, Klebstoffen und/oder Dicbtimgsmassen. 

10 Hier und im folgenden ist unter aktinischer Strahlung elektromagnetische 
Strahlung wie nahes Infrarot, sichtbai - es Licbt, UV-Licbt oder Rontgenstranlung, 
insbesondere aber UV-Licht, oder Koipuskularstrahlung wie Elektronenstrahlung 
zu verstehen. 

15 BeschichtungsstofTe, die mit aktinischer Strahlung hartbar sind, sind bekannt. 
Beispielhaft wird auf die deutsche Patentschrift DE 42 03 278 A 1 verwiesen, 
worin (Meth)Acrylatcopolymerisate mit seitenstandigen funktionellen Gruppen } 
wie z. B. Epoxidgruppen oder Hydroxylgruppen, mit Molekulargewichten im 
Bereich von Mn 1.000 bis 10.000 mit Molekulargewichtsverteilungen <4 

20 beschrieben sind. Diese (Mem)Acrylatcopolymerisate werden anschliei3end mit 
Acrylsaure oder Acrylsaurederivateri, wie Acrylsaurechlorid, zu den 
entsprechenden acrylierten Acrylaten umgesetzt. Diese acrylierten 
(Meth)Acrylatcopolymerisate werden als Bindemittel in mit aktinischer Strahlung 
hartbaren Beschichtungsstoffen verwendet (vgl. auch die europaische 

25 Patentschrift EP 0 650 979 A 1). Des weiteren sind Beschichtungsstoffe auf der 
Basis von (Meth)Acrylatcopolymerisaten mit medrigem Molekulargewicht (500- 
2.500) und enger Verteilung, die durch anionische Polymerisation erhalten und 
durch polymeranaloge Umsetzung mit Doppelbindungen funktionalisiert werden 
(vgl. die amerikanische Patentschrift US 4,064,161 A 1), bekannt. 

30 
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Wesentlicher Bestandteil der bekannten mit aktinischer Shahlung hartbaren 
BescMchtungsstoffe sind die Photoinitiatoren, wie sie beispielsweise in Rompp 
Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New York, 
1998, Seite 444 bis 446: »Photoinitiatoren«, beschrieben werden. 

5 

bides konnen aucb (Meth)Acrylatcopolymerisate, die frei von olefinisch 
ungesattigten Bindungen sind, in mit aktiniscber Strahlung hartbaren 
Beschichtungsstoffen eingesetzt werden. Diese doppelbindungsfreien 
(Meth)Acrylatcopolymerisate werden uber eine H-Ubertragung auf 

10 pbotochemisch angeregte, copolymere Photoinitiatoren vom Norrish-Typ II 
vernetzt (vgl. die deutsche Patentschrift DE 44 13 436 A 1). Ebenso werden 
doppelbindungsfreie (Meth)Acrylatcopolyrnerisate, die 

Dihydrodicyclopentadienylacrylat einpolymerisiert enthalten, uber eine H- 
Ubertragung auf photochemisch angeregte, copolymere Potoinitiatoren vom 

15 Norrish-Typ II vernetzt (vgl. die deutsche Patentschrift DE 196 00 147 A 1). 

Mit Hilfe dieser bekannten Bescbichtungsstoffe konnen insbesondere thermisch 
empfindliche Substrate beschichtet werden. 

20 Nachteilig ist indes, daB die Verwendung von Photoinitiatoren - auch von 
Photoinitiatoren, die an die Bindemittel gebunden sind, - zu zum Teil 
geruchsintensiven Emissionen von Zerfallsprodukten und/oder zur Vergilbung der 
Beschichtungen fuhrt. 

25 Aus dem deutschen Patent DE 693 04 472 T 2 sind photoinitiatorfreie 
Beschichtungsstoffe bekannt, die der Herstellung von mit aktinischer Strahlung 
geharteten Uberzugen auf Oberflachen dienen. Zu diesem Zweck wird ein 
Vinylpolymer mit acetoacetylfunktionellen Grappen mit Amtnoniak oder 
prirnaren Aminen umgesetzt, um Enamine zu erhalten, die in waBriger Dispersion 

30 bei einem pH-Wert von 9 hydrolysestabil sind. Hierdurch wird eine raschere 
Hartung der Beschichtungsstoffe nach ihrer Applikation auf die Oberflachen 



WO 01/68777 



PCT/EP01/02779 



3 

erreicht. Der vergleichsweise hohe Gehalt an Ammoniak oder primaren Aminen 
kann eine Geruchsbelastigung bei der Handhabung der Beschichtungsstoffe und 
eine Vergilbung der geharteten Uberziige hervorrufen. 

5 Thermisch und mit aktinischer Strahlung hartbare BescMchtungsstoffe, die auch 
als Dual-Cure-Beschichtungsstoffe bezeichnet werden, haben Vorteile bei der 
Hartung der Beschichtungen auf komplex geformten dreidimensionalen 
Substraten, bei denen die SfrahlerMrtung in den Schattenbereichen manchmal 
nicht vollstandig ist. Die Dual-Cure-Beschichtungsstoffe konnen einerseits eine 

10 nicht ganz vollstandige thermische Hartung, die beispielsweise zum Schutz 
thermisch sensibler Substrate durchgefuhrt wird, mit der UV-Hartung oder die 
beispielsweise in den Schattenbereichen nicht ganz vollstandige Hartung mit UV- 
Licht mit der thermischen Hartung kompensieren, so daB in beiden Fallen 
insgesamt ein gutes Ergebnis resultiert. 

15 

Dual Cure-Beschichtungsstoffe und Verfahren zur Herstellung von 
Beschichtungen hieraus sind aus der europaischen Patentschrift EP-A-0 928 800 
bekannt. Der bekannte Beschichtungsstoff enthalt obligatorisch ein 
Urethan(meth)acrylat, das (Meth)Acrylatgrappen und freie Isocyanatgruppen 

20 aufweist, einen die radikalische Polymersiation initiierenden UV-Initiator 
(Photoinitiator) und eine isocyanatreaktive Verbindung. Als isocyanatreaktive 
Verbindung kommen Polyole wie Polyester aus Diolen und Triolen sowie 
Diacarbonsauren, gehinderte Amine aus Maleinsaureestern und cycloaliphatischen 
primaren Diaminen, Polyetherpolyole oder hydroxylgruppenhaltige 

25 (Meth)Acrylatcopolymerisate in Betracht. 

Ein weiterer Dual Cure-Beschichtungsstoff ist aus der amerikanischen 
Patentschrift US 4,342,793 A 1 bekannt. Er enthalt ein gesattigtes Polyol, 
insbesondere ein hydroxyfunktionelles (Meth)Acrylatcopolymerisat, einen 
30 Reaktiwerdiinner fur die Strahlenha'rtung und ein Polyisocyanat. Die Vernetzung 
mit aktinischer Strahlung wird durch Photoinitiatoren initiiert. 
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Die bekannten Dual Cure-Beschichtungsstoffe weisen daher nach wie vor all die 
Nachteile auf, die mit der Verwendung von Photoinitiatoren verbunden sind. 
AuBerdem sind sie nicht uneingeschrankt fur die Beschichtung mermisch 
5 empfindlicher Substrate geeignet. Ein weiterer Nachteil besteht darin, daB in den 
Beschichtungsstoffen zwei unterschiedliche Vemetzungsmechanismen fein 
aufeinander abgestiinmt werden miissen, um gute Ergebnisse zu erzielen. 
AuBerdem miissen die Polyisocyanate wegen Hirer hohen Reaktivitat getrennt von 
den ubrigen Bestandteilen aufbewahrt werden und durfen erst kurz vor der 
10 Verwendung zugegeben werden. Hiernacb muB die Applikation der 
Beschichtungsstoffe innerhalb kurzer Zeit erfolgen, da sie nicht lagerstabil sind. 

Allen bekannten rnit aktinischer Strahlung hartbaren Beschichtungsstoffen und 
Dual Cure-Beschichtungsstoffen ist auBerdem gemeinsam, daB sie unter 
15 Ausschlufi von Tageslicht verarbeitet werden miissen, mn eine vorzeitige 
Vernetzung mit aktinischer Strahlung zu verhindern. Dies stellt aber einen 
zusatzlichen logistischen und apparativen Aufwand dar. 

Die vorstehend geschilderten Probleme treten auch bei photoinitiatorhaltigen 
20 Klebstoffen und Dichtungsmassen, die mit aktinischer Strahlung gehartet werden, 
auf. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein neues Verfahren zur Herstellung 
von Beschichtungen, Klebschichten und/oder Dichtungen auf und/oder in 

25 grundierten und ungrundierten Substraten aus mit aktinischer Sfrahlung hartbaren 
Beschichtungsstoffen, Klebstoffen und/oder Dichtungsmassen bereitzustellen, das 
die Nachteile des Standes der Technik nicht mehr langer aufweist, sondern das 
mit Beschichtungsstoffen, Klebstoffen und/oder Dichtungsmassen durchgefunrt 
wird, die auch am Tageslicht hergestellt und verarbeitet werden konnen, eine hohe 

30 Lagerstabilitat aufweisen, unterhalb 50°C auch ohne die Anwendung von 
Photoinitiatoren vernetzt werden konnen und Beschichtungen, Klebschichten 
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und/oder Dichtungen liefern, die witterungsstabil, im wesentlichen 
vergilbungsfrei und frei von geruchsintensiven Spaltprodukten sind. 

AuBerdein war es die Aufgabe der vorliegenden Erfindung, neue 
5 Beschichtungsstoffe, Klebstoffe und Dichtungsmassen bereitzustellen, die sich 
mit Vorteil in dem vorstehend genannten neuen Verfahren verwenden lassen. 

DemgemaB wurde das neue Verfahren zur Herstellung von Beschichtungen, 
Klebschichten und/oder Dichtungen aus mit aktinischer Shahlung hartbaren 

10 Beschichtungsstoffen, Klebstoffen und/oder Dichtungsmassen auf und 
grundierten und ungrundierten Substraten durch Application der 
Beschichtungsstoffe, Klebstoffe und/oder Dichtungsmassen auf und/oder in die 
Substraten und Harten der resultierenden Schichten mit aktinischer Strahlung 
gefunden, bei dem photoinitiatorfreie Beschichtungsstoffe, Klebstoffe und 

15 Dichtungsmassen verwendet werden, die als mit aktinischer Strahlung 
aktivierbare Bestandteile 

A) mindestens ein (Meth)Acrylatcopolymerisat, das im statistischen Mittel 
mindestens eine Gruppe (a) mit mindestens einer mit aktinischer Strahlung 

20 aktivierbaren Bindung im Molekiil enthalt, wobei die Gruppe (a) iiber 

polymeranaloge Reaktionen an die Grundshuktur des (Meth) 
Acrylatcopolymerisats (A) gebunden wird, 

oder alternativ 

25 

B) mindestens eine Verbindung, die im statistischen Mittel mindestens eine 
Gruppe (a) mit mindestens einer mit aktinischer Strahlung aktivierbaren 
Bindung im Molekul enthalt, und 

30 C) mindestens ein (Meth)Acrylatcopolymerisat, das frei ist von solchen 
Gruppen (a), 
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enthalten oder hieraus bestehen und die einen Gehalt an mit attinischer Strahlung 
aktivierbaren Grappen von 70 bis 400 mAqu./100g Festkorper (A) oder (B) + (C) 
aufweisen. 

5 

Ira folgenden wird das neue Verfahren als „erfmdungsgernafies Verfahren" 
bezeichnet. 

AuBerdem wurden die neuen photomitiatorfreien Beschichtungsstoffe, Klebstoffe 
10 und Dichtungsrnassen mit einera Gehalt an rait aktinischer Strahluug 
aktivierbarea Gruppen von 70 bis 400 mAqu./lOOg Festkorper gefiinden, die als 
mit aktinischer Sh-ahlung aktivierbare Bestaadteile 

A) mindesteas ein (Meth)Acrylatcopolymerisat, das im statistischen Mittel 
15 mindesteas eine Gruppe (a) mit mindestens einer mit aktinischer Strahlung 

aktivierbaren Bindung im Molekul eathalt, herstellbar, iadem die Gruppe 
(a) iiber polymeraaaloge Reaktionen an die Grundstniktur des 
(Meth)Acrylatcopolymerisats (A) gebundea wird, 

20 oder alteraativ 

B) roindesteas eine Verbindung, die im statistischen Mittel mindestens eine 
Gruppe (a) mit miudestens einer mit aktinischer Strahlung aktivierbaren 
Bindung im Molekul enthalt, und 

25 

C) mindesteas ein (Meth)Acrylatcopolymerisat, das frei ist vou solchen 
Gruppen (a), 

enthalten oder hieraus bestehen. 

30 

Weitere erfindungsgemaBe Gegenstande gehen aus der Beschreibung hervor. 
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Im Hinblick auf den Stand der Technik war es iiberraschend vind fur den 
Fachmann nicht vorhersehbar, daB photoinitiatorfreie Besctachtungsstoffe, 
Klebstoffe und Dichtungsmassen, die den Bestandteil (A) oder die spezielle 
5 Kombination der Bestandteile (B) und (C) enthalten oder bieraus bestehen ohne 
die Verwendung von Photoinitiatoren mit aktinischer Strahlung gehartet werden 
konnen, wobei die Hartung bei vergleichsweise niedrigen Temperaturen unterhalb 
50°C erfolgt. 

10 Das erfindungsgemaDe Verfahren dient der Herstellung von Beschichtungen, 
Klebschichten und Dichtungen, vorzugsweise von Beschicbrungen, insbesondere 
von ein- und mehrschichtigen Klarlackierungen und farb- und/oder 
effektgebenden Lackierungen, auf grundierten oder ungrundierten Substraten. 

15 Als Substrate kommen alle zu lackierenden, zu verklebenden und/oder 
abzudichtenden Oberflachen, die durch eine Hartung der hierauf und/oder hierin 
befindlichen Schichten und Massen unter Anwendung von aktinischer Strahlung 
nicht geschadigt werden, in Betracht; das sind z. B. Metalle, Kunststofie, Holz, 
Keramik, Stein, Textil, Faserverbunde, Leder, Glas, Glasfasem, Glas- und 

20 Steinwolle, mineral- und harzgebundene Baustoffe, wie Gips- und Zenientplatten 
oder Dachziegel, sowie Verbunde dieser Materialien. 

Demnach ist das erfindungsgemaBe Verfahren insbesondere fur die Lackierung, 
Verklebung und/oder Abdichtung von Kraftfahrzeugkarosserien und Teilen von 

25 Kraftfahrzeugkarosserien, von Mobeln, Bauwerken und industriellen Bauteilen, 
inklusive Coils, Container und elektrotechnische Bauteile, geeignet. Im Rahmen 
der industriellen Anwendung eignet es sich fur die Lackierung, Verklebung 
und/oder Abdichtung, praktisch aller Teile fur den privaten oder industriellen 
Gebrauch wie Radiatoren, Haushaltsgerate, Kleinteile aus Metall wie Schrauben 

30 und Muttern, Radkappen, Felgen, Emballagen oder elektrotechnische Bauteile wie 
Motorwicklungen oder Transformatorwicklungen. 
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Im Falle elektrisch leitfahiger Substrate konnen Grundierungen verwendet 
werden, die in ublicher und bekannter Weise aus Elektrotauchlacken (ETL) 
hergestellt werden. Hierfui" kommen sowohl anodische (ATL) als auch 
5 kathodische (KTL) Elektrotauchlacke, insbesondere aber KTL, in Betracht. Im 
Falle von Metall kann das Substrat auch einer Oberflachenbehandlung, 
beispielsweise einer Galvanisierung oder einer Phosphatierung oder Eloxierung, 
unterzogen worden sein 

10 Insbesondere in der Automobilserienlackierung wird auf die vollstandig 
ausgehartete oder die lediglich getrocknete Elektrotauchlackierung (ETL) ein 
Fuller oder eine Steinschlagschutzgrundierung appliziert. Diese Lackschicht wird 
entweder fur sich alleine oder zusammen mit der darunter liegenden 
Elekuxrtauchlackschicht vollstandig ausgehartet Die applizierte Fullerschicht 

15 kann auch lediglich getrocknet oder partiell ausgehartet werden, wonach sie rnit 
den daruber Hegenden Lackschichten sowie gegebenenfalls mit der darunter 
hegenden Elektrotauchlackschicht vollstandig ausgehartet wird (erweiterte NaB- 
in-nal3-Verfahren). Im Rahmen der vorliegenden Erfindung urnfaBt der Begriff 
Grundierung auch die Kombination von Elektrotauchlackierung und 

20 Fiillerlackierung oder Steinschlagschutzgrundierung. 

Mit dem erfmdungsgemafien Verfahren konnen auch grundierte oder nicht 
grundierte Kunststoffe wie z. B. ABS, AMMA, ASA, CA, CAB, EP, UF, CF, MF, 
MPF, PF, PAN, PA, PE, HDPE, LDPE, LLDPE, UHMWPE, PET, PMMA, PP, 

25 PS, SB, PUR, PVC, RF, SAN, PBT, PPE, POM, PUR-RIM, SMC, BMC, PP- 
EPDM und UP (Kurzbezeichnungen nach DIN 7728T1) lackiert, verklebt 
und/oder abgedichtet werden. Die Kunststoffe konnen selbstverstandlich auch 
Polymerblends, modifizierte Kunststoffe oder faserverstarkte Kunststoffe sein. Es 
konnen auch die ublicherweise im Fahrzeugbau, insbesondere Kraftfahrzeugbau, 

30 eingesetzten Kunststoffe zum Einsatz kommen. 
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Im Falle von nichtfunktionalisierten und/oder unpolaren Substratoberflachen 
konnen diese Kunstsstoffe vor der Besctachtung, Verklebung oder Abdichtung in 
bekannter Weise einer Vorbehandlung, wie mit einem Plasma oder mit 
Beflammen, unterzogen oder mit einer Hydrogrundierung versehen werden. 

5 

Vorzugsweise dient das erfindungsgemaJ3e Verfahren der Herstellung von 
Beschichtungen. Die hierbei angewandten, nachstehend naher beschriebenen 
Methoden und Vorrichtungen konnen auch fur die Herstellung von Klebschichten 
und Dichtungen angewandt werden. Ob diese an sich bekannten Methoden und 
10 Vorrichtungen fur diese Verwendungszwecke geeignet sind, kann der Fachmann 
anhand seines allgemeinen Fachwissens entscheiden. 

In einer ersten vorteilbaften Variante des erfindungsgemaBen Verfahrens wird im 
ersten Verfahrenschritt der nachstehend beschriebene, erfmdungsgemafi zu 
15 verwendende, mit aktinischer Strahlung hartbare Beschichtungsstoff auf das 
grundierte oder ungrundierte Substrat appliziert, wodurch eine Schicht aus dem 
erfindungsgemaB zu verwendenden Beschichtungsstoff resultiert. Diese 
Verfahrensvariante wird insbesondere bei der Herstellung einschichtiger 
Klarlackierungen angewandt. 

20 

In einer zweiten vorteilbaften Variante des erfmdungsgemaBen Verfahrens wird 
im ersten Verfahrensschritt der erfmdungsgemaB zu verwendende 
Beschichtungsstoff auf mindestens eine auf dem Substrat befindliche 
Basislackschicht appliziert. Bei der Basislackschicht kann es sich auch urn einen 
25 pigmentierten Dual-Cure-Beschichtungsstoff handeln. Vorzugsweise ist die 
Basislackschicht lediglich getrocknet oder partiell ausgehartet, so daB sie 
zusammen mit der Schicht aus dem erfmdungsgemaB zu verwendenden 
Beschichtungsstoff ausgehartet werden kann (NaB-in-naB-Verfahren). 
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In einer dritten vorteilhaften Variante des erfindungsgemaBe Verfahrens wird die 
Basislackschicht voUstandig ausgehartet und dann mit, dem erfindungsgemaB zu 
verwendenden Beschichtungsstoff uberschichtet. 

5 Die zweite und die dritte Variante des erfrndungsgemaBen Verfahrens wird vor 
allern zur Herstellung mehrschichtiger farb- und/oder effektgebender 
Lackierungen angewandt. 

Die Applikation des eifindungsgemaB zu verwendenden Beschichtungsstoffs kann 
10 durch alle iiblichen Applikationsmethoden, wie z.B. Spritzen, Rakeln, Streichen, 
Giefien, Tauchen, Tranken, Traufeln oder Walzen erfolgen. Dabei kann das zu 
beschichtende Substrat als solches ruhen, wobei die AppliJcationseinrichtung oder 
-anlage bewegt wird. Indes kann auch das zu beschichtende Substrat, 
insbesondere ein Coil, bewegt werden, wobei die Applikationsanlage relativ zum 
15 Substrat ruht oder in geeigneter Weise bewegt wird. 

Vorzugsweise werden Spritzapplikationsmethoden angewandt, wie zum Beispiel 
Druckluftspritzen, Airless-Spritzen, Hochrotation, elektrostatischer Spriihauftrag 
(ESTA), gegebenenfalls verbunden mit HeiBspritzapplikation wie zum Beispiel 

20 Hot-Air - HeiBspritzen. Die Applikation kann bei Temperaturen von max. 70 bis 
80 °C durchgefuhrt werden, so dafi geeignete Applikationsviskositaten erreicht 
werden, ohne daB bei der kurzzeitig einwirkenden thermischen Belastung eine 
Veranderung oder Schadigungen des erfindungsgemaB zu verwendenden 
Beschichtungsstoffs und seines gegebenenfalls wiederaufzubereitenden Overspray 

25 eintreten. So kann das HeiBspritzen so ausgestaltet sein, da!3 der erfindungsgemaB 
zu verwendende Beschichtungsstoff nxn- sehr kurz in der oder kurz vor der 
Spritzdiise erhitzt wird. 

Die fur die Applikation verwendete Spritzkabine kann beispielsweise mit einem 
30 gegebenenfalls temperierbaren Umlauf betrieben werden, der mit einem 
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geeigneten Absorptionsmedium fur den Overspray, z. B. dem erfindungsgemafi 
zu verwendenden BescMchtungsstoff selbst, betrieben wird. 

Die Applikation des erfmdungsgemafi zu verwendenden Beschichtungsstoffs kann 
5 unter sichtbarem Licht durchgefuhrt werden. Um eine stoffliche Anderung oder 
Schadigung des erfindungsgemafi zu verwendenden Beschichtungsstoffs und des 
Overspray vollstandig auszuscHiefien, kann indes auch unter Beleuchtung mit 
sichtbarern Licht einer Wellenlange von iiber 550 um oder unter LichtausschluB 
gearbeitet werden, was aber in den allermeisten Fallen nicht notwendig ist. 

10 

Im allgmeinen werden die erfindungsgemafi zu verwendenden 
Beschichtungsstoffe in einer Nafischichtdicke appliziert, daB nach ihrer 
Aushartung Beschichtungen mit der fur ihre Funktionen notwendigen und 
vorteilhaften Schichtdicken resultieren. Im Falle einer Klarlackierung liegen sie 
15 bei 10 bis 100, vorzugsweise 15 bis 80, besonders bevorzugt 20 bis 75 und 
insbesondere 25 bis 70 um. 

Selbstverstandlich kormen die vorstehend beschriebenen Applikationsmethoden 
auch bei der Herstellung der ubrigen Lackschichten einer Mehrschichtlackierung 
20 im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens angewandt werden. 

Im Rahmen des erfmdungsgemaBen Verfahrens wird die Schicht aus dem 
erfindungsgemafi zu verwendenden BescMchtungsstoff nach ihrer Applikation mit 
aktinischer Strahlung ausgehartet. Hierbei werden bevorzugt die nachfolgend 
25 beschriebenen Methoden der Hartung mit aktinischer Strahlung angewandt. 

Im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens kann die Hartung unmittelbar 
nach der Applikation der Schicht aus dem erfindungsgemafi zu verwendenden 
BescMchtungsstoff erfolgen. Gegebenenfalls konnen hierbei darunter liegende, 
30 noch nicht vollstandig ausgehartete Lackschichten mit ausgehartet werden. 
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ErfmdungsgemaB ist es von Vorteil, wenn die Grundierung und/oder 
Basislackierung bereits vollstandig ausgehartet ist oder sind. 

Die Aushaftung kann nach einer gewissen Ruhezeit oder Abliiftzeit erfolgen. Sie 
5 kann eine Dauer von 30 s bis 2 h, vorzugsweise 1 min bis 1 h und insbesondere 1 
min bis 45 min haben. Die Ruhezeit dient beispielsweise zum Verlauf und zur 
Entgasung der Schichten und zum Verdunsten von fliichtigen Bestandteilen wie 
gegebenenfalls noch vorhandene Losernittel. 

10 Vorzugsweise wird bei der Hartung mit aktinischer Strahlung eine Dosis von 
2.000 bis 3.000, bevorzugt 2.100 bis 2.950, besonders bevorzugt 2.200 bis 2.900, 
ganz besonders bevorzugt 2.300 bis 2.850 und insbesondere 2.400 bis 2.800 
noJ/cm 2 angewandt. Gegebenenfalls kann diese Hartung mit aktinischer Strahlung 
von anderen Strahlenquellen erganzt werden. Ian Falle von Elektronenstrahlen 

15 wird vorzugsweise unter Inertgasatmosphare gearbeitet. Dies kann beispielsweise 
durch Zufuhren von Kohlendioxid und/oder Stickstoff direkt an die Oberflache 
der Klarlackschicht I gewahrleistet werden. Auch im Falle der Hartung rnit UV- 
Strahlung kann, urn die Bildung von Ozon zu vermeiden, unter Tnertgas gearbeitet 
werden. 

20 

Fur die Hartung mit aktinischer Strahlung werden die ublichen und bekannten 
Strahlenquellen und optischen HilfsmaBnahmen angewandt. Beispiele geeigneter 
Strahlenquellen sind Blitzlampen der Fhina VISIT, Quecksilberhoch- oder - 
niederdruckdampflampen, welche gegebenenfalls mit Blei dotiert sind, inn ein 

25 Strahlenfenster bis zu 405 nm zu ofmen, oder Elektronenstrahlquellen. Deren 
Anordnung ist im Prinzip bekannt und kann den Gegebenheiten des Werkstiicks 
und der Verfahrensparameter angepaBt werden. Bei kompliziert geformten 
Werkstiicken, wie sie fur Automobilkarosserien vorgesehen sind, konnen dienicht 
direkter Strahlung zuganglichen Bereiche (Schattenbereiche) wie Hohlraume, 

30 Falzen und anderen konstaiktionsbedingte Hinterschneidungen mit Punkt-, 
Kleinflachen- oder Rundumstrahlern, verbunden mit einer automatischen 
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Bewegungsemrichtung fur das Bestrahlen von Hohlraumen oder Kanten, (partiell) 
ausgehartet werden. 

Die Anlagen und Beditigungen dieser Hartungsmethoden werden beispielsweise 
5 in R. Holmes, U.V. and E.B. Curing Formulations for Printing Inks, Coatings and 
Paints, SITA Technology, Academic Press, London, United Kindom 1984, 
beschrieben. 

Hierbei kann die Aushartung stufenweise erfolgen, d. h. durch mehrfache 
10 Belichtung oder Bestrahlung mit aktinischer Strahlung. Dies kann auch 
alternierend erfolgen, d. h., daB abwechselnd mit UV-Strahlung und 
Elektronenstrahlung gehartet wird. 

Selbstverstandlich konnen die vorstehend beschriebenen Hartimgsmethoden irn 
15 Rahmen des eifindungsgemaBen Verfahrens bei der Herstelhrag von 
MehrscMchtlackierungen auch zur Hartung der iibrigen Lackschichten angewandt 
werden. 

Die durch das erfindungsgernaBe Verfahren resultierende ein- oder 
20 mehrschichtige Klarlackierung oder farb- und/oder effektgebende Lackierung 
kann noch mit einer Schicht aus einem organisch modifizierten Keramikmaterial, 
wie es beispielsweise unter der Marke Ormocer® irn Handel erhaltlich ist, 
beschichtet werden. 

25 Wie vorstehend bereits erwahnt, konnen die beschriebenen Vorrichtungen und 
Methoden auch fiir die Herstellung von Klebschichten und Dichtungen nach dem 
erfindungsgemaBe Verfahren angewandt werden, sofern sie Merfur geeignet sind. 



Fur das erfindungsgemafie Verfahren ist es wesentlich, daB photoinitiatorfreie 
30 Beschichrungsstoffe, Klebstoffe und Dichtungsmassen verwendet werden. 
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GemaB der ersten Alternative des erfindungsgemaBen Verfahrens enthalten diese 
photoinitiatorfreien Beschichtungsstoffe, Klebstoffe und Dichtungsmassen 
mindestens ein (Meth)Acrylatcopolymerisat (A), das im statistischen Mittel 
mindestens eine, vorzugsweise mindestens zwei und insbesondere mindestens drei 
5 Gruppe(n) (a) mit mindestens einer, insbesondere einer, mit aktinischer Strahlung 
aktivierbaren Bindung in Molekul enthalt, oder sie bestehen hieraus. 

Die erfindungsgemaB eingesetzten (Meth)Acrylatcopolymerisate enthalten 
bevorzugt im wesentlichen keine, besonders bevorzugt gar keine 
10 acetogruppenhaltige Monomere. 

Im Rahmen der vorliegenden Erftndung wird unter einer mit aktinischer Strahlung 
aktivierbaren Bindung eine Bindung verstanden, die bei Bestrahlen mit 
aktinischer Strahlung reaktiv wird und mit anderen aktivierten Bindungen ihrer 

15 Art Polymerisationsreaktionen und/oder Vernetzungsreaktionen eingeht, die nach 
radikalischen und/oder ionischen Mechanismen ablaufen. Beispiele geeigneter 
Bindungen sind KoMenstoff-Wasserstoff-Einzelbindungen oder Kohlenstoff- 
KohlenstofT-, Kohlenstoff-SauerstorT-, Kohlenstoff-Stickstoff-, Kohlenstoff- 
Phosphor- oder Kohlenstoff-Silizium-Einzelbindungen oder -Doppelbindungen. 

20 Von diesen sind die Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen besonders 
vorteilhaft und werden deshalb erfindungsgemaB ganz besonders bevorzugt 
verwendet. Der Kurze halber werden sie im folgenden als „Doppelbindungen" 
bezeichnet. 

25 Besonders gut geeignete Doppelbindungen sind beispielsweise in (Meth)acrylat-, 
Ethacrylat-, Crotonat-, Cinnamat-, Vinylether-, Vinylester-, Dicyclopentadienyl-, 
Norbornenyl-, Isoprenyl-, Isopropenyl-, Allyl- oder Butenylgruppen (a); 
Dicyclopentadienyl-, Norbornenyl-, Isoprenyl-, Isopropenyl-, Allyl- oder 
Butenylethergruppen (a) oder Dicyclopentadienyl-, Norbornenyl-, Isoprenyl-, 

30 Isopropenyl-, Allyl- oder Butenylestergruppen (a) enthalten. Von diesen bieten 
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die Acrylatgruppen (a) ganz besondere Vorteile, weswegen sie erfindungsgemaB 
ganz besonders bevorzugt verwendet werden. 

Vorzugsweise werden die Gruppen (a) in den (Meth)Acrylatcopolymerisaten (A) 
5 uber Urethan-, Harnstoff-, Allophanat-, Ester-, Ether- und/oder Amidgruppen, 
insbesondere aber iiber Estergruppen, an die jeweiligen Grundsrnikturen 
gebunden. Ublicherweise geschieht dies durch iibliche und bekannte 
polymeranaloge Reakrionen wie erwa die Reaktion von seitenstandigen 
Glycidylgmppen init den nachstehend beschriebenen olefinisch nngesattigten 
10 Monomeren (a4), die eine Sauregruppe enthalten, oder von seitenstandigen 
Hydroxylgruppen rnit den Halogeniden dieser Monomeren (a4). 

Beispiele geeigneter Monomere (a) fur die Herstellung der Grundstruktur der 
(Meth)Acrylatcopolymerisate (A) sind 

15 

Monomere (al): 

(Meth)Acrylsaurealkyl- oder -cycloaikylester, die im wesentlichen keine 
funktionellen Gruppen enthalten, mit bis zu 20 Kohlenstoffatomen im Alkylrest, 
insbesondere Methyl-, Ethyl-, Propyl-, n-Butyl-, sec. -Butyl-, tert. -Butyl-, Hexyl-, 

20 Ethylhexyl-, Stearyl- und Laurylacrylat oder -methacrylat; cycloaliphatische 
(Meth)acrylsaureester, insbesondere Cyclohexyl-, Isobomyl-, Dicyclopentadienyl- 
, Octahydro-4,7-methano-lH-inden-methanol- oder tert.- 

Butylcyclohexyl(meth)acrylat; (Meth)Acrylsaureoxaalkylester oder 
oxacycloalkylester wie Ethyltriglykol(meth)acrylat und 

25 Methoxyoligoglykol(meth)acrylat mit einem Molekulargewicht Mn von 
vorzugsweise 550; oder andere ethoxylierte und/oder propoxylierte 
hydroxylgruppenfreie (Meth)acrylsaui-ederivate. Diese konnen inuntergeordneten 
Mengen hoherfunktionelle (Meth)Acrylsaurealkyl- oder -cycloaikylester wie 
Ethylengylkol-, Propylenglykol-, Diethylenglykol-, Dipropylenglykol-, 

30 Butylenglykol-, Pentan-l,5-diol-, Hexan-l,6-diol-, Octahydro-4,7-methano-lH- 
inden-dimethanol- oder Cyclohexan-1,2-, -1,3- oder -l,4-diol-di(meth)acrylat; 
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Trimemylolpropan-di- oder -tri(meth)acrylat; oder Pentaerythrit-di-, -tri- oder - 
tetra(meth)acrylat; enthalten. Im Rahraen der vorliegenden Erfindung sind 
hierbei unter untergeordneten Mengen an hoherranktionellen Monomeren (al) 
solche Mengen zu verstehen, welche nicht zur Vernetzung oder Gelierung der 
5 Polyacrylatharze fuhren. 

Monomere (a2): 

Vinylester von in alpha-Stellung verzweigten Monocarbonsauren mit 5 bis 18 
C-Atomen im Molekiil, die im wesentlichen keine runktionellen Gruppen 

10 enthalten. Die verzweigten Monocarbonsauren konnen erhalten werden durch 
Umsetzung von Ameisensaure oder Kohlenmonoxid und Wasser mit Olefinen in 
Anwesenheit eines flussigen, stark sauren Katalysators; die Olefine konnen 
Crack-Produkte von paraffinischen Kohlenwasserstoffen, wie Mineralol- 
fraktionen, sein und konnen sowohl verzweigte wie geradkettige acyclische 

15 und/oder cycloaliphatische Olefine enthalten. Bei der Umsetzung solcher Olefine 
mit Ameisensaure bzw. mit Kohlenmonoxid und Wasser entsteht ein Gemisch aus 
Carbonsauren, bei denen die Carboxylgruppen vorwiegend an einem quaternaren 
Kohlenstoffatom sitzen. Andere olefinische Ausgangsstoffe sind z.B. 
Propylentrimer, Propylentetramer und Diisobutylen. Die Vinylester konnen aber 

20 auch auf an sich bekannte Weise aus den Sauren hergestellt werden, z.B. indem 
man die Saure mit Acetylen reagieren laBt. Besonders bevorzugt werden - wegen 
der guten Verfiigbarkeit -Vinylester von gesattigten aliphatischen Mono- 
carbonsauren mit 9 bis 11 C-Atomen, die am alpha-C-Atom verzweigt sind, 
eingesetzt. 

25 

Monomere (a3): 

Olefmisch ungesattigte Monomere, die im wesentlichen keine runktionellen 
Gruppen enthalten, wie 
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Olefine wie Ethylen, Propylen, But-l-en, Pent-l-en, Hex-l-en, 
Cyclohexen, Cyclopenten, Norbonen, Butadien, Isopren, Cylopentadien 
und/oder Dicyclopentadien; 

5 vinylaromatische Kohlenwasserstoffe, wie Styrol, alpha-Alkylstyrole, 

insbesondere alpha-Methylstyrol, Arylstyrole, insbesondere 

Diphenyletbylen, und/oder Vinyltoluol; 

Nitrile wie Acrylnitril und/oder Methacrylnitril; 

10 

Vinylverbindungen wie Vinylchlorid, Vinylfiuorid, Vinylidendichlorid, 
Vinylidendifluorid; N-Vinylpyrrolidon; Vinylether wie Ethylvinylether, 
n-Propylvinylether, Isopropylvinylether, n-Butylvinylether, 

Isobutylvinylether und/oder Vinylcyclohexylether; Vinylester wie 

15 Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinylbutyrat, Vinylpivalat, Vinylester der 

Versatic®-Sauren, die unter dem Markennamen VeoVa® von der Firma 
Deutsche Shell Chemie vertrieben werden (erganzend wird auf Rompp 
Lexikon Lacke und Dmckfarben, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New 
York, 1998, Seite 598 sowie Seiten 605 und 606, verwiesen) und/oder der 

20 Vinylester der 2-Methyl-2-ethylheptansaure; und/oder 

Polysiloxanmakromonomere, die ein zahlenmittleres Molekulargewicht 
Mn von 1.000 bis 40.000, bevorzugt von 2.000 bis 20.000, besonders 
bevorzugt 2.500 bis 10.000 und insbesondere 3.000 bis 7.000 und im 

25 Mittel 0,5 bis 2,5, bevorzugt 0,5 bis 1,5, ethylenisch ungesattigte 

Doppelbindungen pro Molekiil aurweisen, wie sie in der DE 38 07 57 1 A 1 
auf den Seiten 5 bis 7, der DE 37 06 095 A 1 in den Spalten 3 bis 7, der EP 
0 358 153 B 1 auf den Seiten 3 bis 6, in der US 4,754,014 A 1 in den 
Spalten 5 bis 9, in der DE 44 21 823 A 1 oder in der der internationalen 

30 Patentanmeldung WO 92/22615 auf Seite 12, Zeile 18, bis Seite 18, Zeile 

10, beschrieben sind, oder Acryloxysilan-enthaltende Vinylmonomere, 
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herstellbar durch Umsetzung hydroxyfunktioneller Silane mit Epichlorhy- 
drin und anschlieBender Umsetzung des Reaktionsproduktes mit 
Methacrylsaure und/oder Hydroxyalkylestem der (Meth)acrylsaure. 

5 Die vorstehen beschriebenen Monomere (a) werden so ausgewahlt, daB die 
resultierenden Grundstrukturen der (Meth)Acrylatcopolymerisate (A) in ihrem 
Eigenschaftsprofil im wesentlichen von den Monomeren (al) bestimmt werden. 

Die Grundstrukturen der (Meth)Acrylatcopolyinerisate (A) enthalten des weiteren 
10 funktionelle Gruppen, die - wie vorstehend bereits erwahnt - der Einfunrung von 
Gruppen (a) dienen. Aufierdem konnen diese funktionellen Gruppen auch der 
Variation des Eigenschaftsprofils der erfindungsgemaB zu vei-wendenden 
(Meth)Acrylatcopolymerisate (A) dienen. 

15 Zweckmafiigerweise werden die funktionellen Gruppen durch die 
Copolymerisation von Monomeren (a), die entsprechende funktionelle Gruppen 
enthalten, in die Grundstrukturen der (Meth)Acrylatcopolymerisate (A) 
emgefuhrt. Beispiele geeigneter Monomere (a) dieser Art sind: 

20 Monomere (a4): 

Mindestens eine Sauregruppe, vorzugsweise eine Carboxylgruppe, pro 
Molekiil tragende ethylenisch ungesattigte Monomere, besonders 
bevorzugt Acrylsaure und/oder Methacrylsaure. Es konnen aber auch 

25 andere ethylenisch ungesattigte Carbonsauren mit bis zu 6 C-Atomen im 

Molekiil verwendet werden. Beispiele fur solche Sauren siud 
Ethacrylsaure, Crotonsaure, Maleinsaure, Fumarsaure nnd Itaconsaure. 
Weiterhin konnen ethylenisch ungesattigte Sulfon- oder Phosphonsauren, 
bzw. deren Teilester, verwendet werden. 

30 Desweiteren kommen Maleinsauremono(meth)acryloyloxyethylester, 
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Bernsteinsauremono(meth)acryloyloxyethylester und Phmalsauremo- 
no(mem)acryloyloxyethylester in Betracht 

Hydroxylgrappenhaltige Monomere wie Hydroxyalkylester der 
5 Acrylsaure, Methacrylsaure oder einer anderen alpha,beta-ethylenisch 

ungesattigten Carbonsaure, welche sich von einem Alkylenglykol ableiten, 
der mit der Saure verestert ist, oder durch Umsetzung der Saure mit einem 
Alkylenoxid erhaltlich sind, insbesondere Hydroxyalkylester der 
Acrylsaure, Methacrylsaure oder Ethacrylsaure, in denen die 

10 Hydroxyalkylgmppe bis zu 20 Konlenstoffatorne enthalt, wie 2- 

Hydroxy ethyl-, 2-Hydroxypropyl-, 3-Hydroxypropyl-, 3-Hydroxybutyl-, 
4-Hydi-oxyburylacrylat, -methacrylat, -ethacrylat oder -crotonat; 1,4- 
Bis(hydroxymethyl)cyclohexan-, Octahydro-4,7-methano- 1 H-inden- 
dimethanol- oder Methylpropandiolmonoacrylat, -monomethacrylat, - 

15 monoethacrylat oder -monocrotonat; oder Umsetzvingsprodukte aus 

cyclischen Estern, wie z.B. epsilon-Caprolacton xmd diesen 
Hydi-oxyalkylestern; oder olefinisch ungesattigte Alkohole wie 
Allylalkohol oder Polyole wie Trimethylolpropanrnono- oder diallylether 
oder Pentaerythritmono-, -di- oder -triallylether. Diese 

20 hoherfunktionellen Monomeren werden im allgerneinen nur in 

untergeordneten Mengen verwendet. Im Rahmen der vorliegenden 
Erfindung sind hierbei unter untergeordneten Mengen an 
hoherfunktionellen Monomeren solche Mengen zu verstehen, welche nicht 
zur Vernetzung oder Gelierung der Polyacrylatharze fuhren. 

25 

Epoxidgruppen enthaltende Monomere wie der Glycidylester der 
Acrylsaure, Methacrylsaure, Ethacrylsaure, Crotonsaure, Maleinsaure, 
Fumarsaure und/oder Itaconsaure. 

30 (Meth)Acrylsaureamide wie (Meth)Acrylsaureamid, N-Methyl -, N,N- 

Dimethyl-, N-Ethyl-, N,N-Diethyl-, N-Propyl-, N,N-Dipropyl, N-Butyl-, 
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N,N-Dibutyl-, N-Cyclohexyl- und/oder N,N-Cyclohexyl-methyl- 
(meth)acrylsaureamid. 

Umsetzungsprodukt aus Acrylsaure und/oder Methacrylsaure mit dern 
5 Glycidylester einer in alpha-Stellung verzweigten Monocarbonsaure mit 5 

bis 18 C-Atomen je Molekul. Die Umsetzung der Acryl-oder 
Methacrylsaure mit dem Glycidylester einer Carbonsaure mit einem 
tertiaren alpha-Kohlenstoffatom kann vorher, wahrend oder nach der 
Polymerisationsreaktion erfolgen. Bevorzugt wird das Umsetzungsprodukt 
10 von Acryl- und/oder Methacrylsaure mit dem Glycidylester der Versatic®- 

Saure eingesetzt. Dieser Glycidylester ist unter demNamen Cardura® E10 
im Handel erhaltlich. Erganzend wird auf Rompp Lexikon Lacke und 
Druckferbea, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New York, 1998, Seiten 
605 und 606, verwiesen. 

15 

Sofem eingesetzt, werden vor allem glycidylgruppenhaltige Monomere (a) 
verwendet. 

Methodisch gesehen weist die Herstellung der Grundstmkturen der 
20 (Meth)Acrylatcopolymerisate (A) keine Besonderheiten auf, sondern erfolgt nach 
den ublichen und bekannten Methoden der radikalischen Polymerisation in 
Gegenwart mindestens eines Polymerisationsinitiators in Masse, in Losung oder 
in Emulsion. 

25 Beispiele geeigneter Polymerisationsinitiatoren sind freie Radikale bildende 
Initiatoren wie Dialkylperoxide wie Di-tert.-Butylperoxid oder Dicumyl-peroxid; 
Hydroperoxide wie Cumolhydroperoxid oder tert.- Butylhydroperoxid; Perester, 
wie tert.-Butylperbenzoat, tert.-Butylperpivalat, tert.-Butylper-3,5,5-trimethyl- 
hexanoat oder tert.-Butylper-2-ethylhexanoat; Azodinitrile wie 

30 Azobisisobutyronitril; C-C-spaltende Initiatoren wie Benzpinakolsilylether. Die 
Initiatoren werden bevorzugt in einer Menge von 0,1 bis 25 Gew.-%, besonders 
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bevorzugt von 0.75 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
Monomeren (a), eingesetzt. Zur Regelung des Molekulargewichts kann auch noch 
mindestens ein iiblicher und bekannter Molekulargewichtsregler wie 
Dodecylmercaptan eingesetzt werden. 

5 

Die Polymerisation wird zweckmaBigerweise bei einer Temperatur von 50 bis 200 
°C, vorzugsweise 70 bis 180 °C, gegebenenfalls unter Drack, dui-chgefiihrt. 

Sofern angewandt, werden als Losemittel bevorzugt die nachstehend 
10 beschriebenen organischen Losemittel (D) verwendet, insbesondere Gemische 
aromatischer KoMenwasserstoffe oder Alkohole, Ester, Ether, Etheralkohole, 
Esterether und/oder Ketone, oder die nachstehend beschriebenen 
Reaktivverdunner (D) fur die thermische Vernetzung. Die Losemittel konnen in 
den erfmdungsgemaB zu verwendenden Beschichtungsstoffen, Klebstoffen und 
1 5 Dichtungsmass en als Zusatzstoff (D) dienen. 

Auch apparativ weist die Herstellung der Grundstrukturen der 
(Meth)Aciylatcopolymerisate (A) keine methodischen Besonderheiten auf, 
sondern erfolgt mit Hilfe der auf dem Kunststoffgebiet iiblichen und bekannten 
20 Methoden der kontinuierlichen oder diskontinuierlichen Copolymerisation unter 
Normaldruck oder Uberdruck in Ruhrkesseln, Autoklaven, Rohrreaktoren, 
Schlaufenreaktoren oder Taylorreaktoren. 

Beispiele geeigneter Copolymerisationsverfahren werden in den Patentschriften 
25 DE 197 09 465 A 1, DE 197 09 476 C 1, DE 28 48 906 A 1, DE 195 24 182 A 1, 
EP 0 554 783 A 1, DE 198 28 742 A 1, WO 95/27742 oder WO 82/02387 
beschrieben. 

Auch die Einfuhrung der Gruppen (a) in die Gimtdstrakturen der 
30 (Meth)Acrylatcopolymerisate (A) weist keine methodischen oder apparativen 
Besonderheiten auf, sondern erfolgt in ublichen und bekannten Reaktoren wie 
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Ruhrkessel, Autoklaven, Rohrreaktoren, ScMaufenreaktoren oder Taylorreaktoren 
oder in Extrudem, wie beispielsweise in der europaischen Patentanrneldung EP 0 
650 979 A 1 beschrieben. 

5 Geeignete (Meth)Acrylatcopolymerisate (A) sind im Handel erhaltlich und 
werden beispielsweise von der Firma Jager unter der Marke Jagalux® 
(beispielsweise Jagalux® 6154) vertrieben. 

Der Gehalt der erfindungsgemaB zu verwendenden Beschichtungsstoffe, 

10 Klebstoffe und Dichtungsmassen an den (Meth)Acrylatcopolymerisaten (A) kann 
sebr breit variieren und richtet sich nach den Erfordemissen des Einzelfalls. 
Beispielsweise kann der Gehalt - stets unter der Beachtung der 
erfindungsgemaBen Grenzen fur die mit aktinischer Strahlung aktivierbaren 
Gruppen - nahezu 100 Gew.-% oder genau 100 Gew.-% betragen. Vorzugsweise 

15 werden die (Meth)Aciylatcopolymerisate (A) in einer Menge von 5 bis 80, 
bevorzugt 10 bis 75, besonders bevorzugt 15 bis 70, ganz besonders bevorzugt 20 
bis 65 und insbesondere 25 bis 60 Gew.-%, bezogen auf den Beschichtungsstoff, 
den Klebstoff oder die Dichtungsinasse, verwendet. Dariiber hinaus konnen die 
erfindungsgemaB zu verwendenden Beschichtungsstoffe, Klebstoffe und 

20 Dichtungsmassen noch die nachstehend beschriebenen Verbindungen (B), 
(Meth)Acrylatcopolymerisate (C) und Zusatzstoffe (D) in untergeordneten 
Mengen enthalten. Im Rahmen der Erfindung bedeuten hier „untergeordnete 
Mengen" Mengen, die das Eigenschaftsprofil der erfindungsgemaB zu 
verwendenden Beschichtungsstoffe, Klebstoffe und Dichtungsmassen in 

25 vorteilhafter Weise variieren aber nicht grundlegend bestimmen. 

In einer zweiten Alternative des erfindungsgemaBen Verfahrens werden 
photoinitiatorfreie Beschichtungsstoffe, Klebstoffe und Dichtungsmassen 
verwendet, die 
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B) mindestens eine Verbindung, die im statistischen Mittel mindestens eine, 
vorzugsweise mindestens zwei und insbesondere mindestens drei Gruppe 
(a) mit mindestens einer, insbesondere einer, mit aktiniscber Strahlung 
aktivierbaren Bindung im Molekiil entbalt, und 

5 

C) mindestens ein (Mem)Acrylatcopolymerisat, das frei ist von solchen 
Gruppen (a), 

enthalten oder hieraus bestehen. 

10 

Beispiele geeigneter Gruppen (a) sind die vorstehend beschriebenen. 

In den Verbindungen (B) sind die Gruppen (a) vorzugsweise fiber Urethan-, 
Harnstoff-, Allophanat-, Ester-, Ether- und/oder Amidgruppen an die 
15 Grundslrukturen gebunden. Besonders bevorzugt sind bier Urethangruppen. 
Hierfur kommen die folgenden beiden verkupfenden Strukturen I und II in 
Betracht: 

Grundstruktur-NH-C(0)-0-Gruppe (a) a) und 

20 

Grundstruktur-0-(0)C-NH-Gruppe ( a ) (II). 

In der Verbindung (B) konnen beide verkupfenden Strukturen I und II oder nur 
eine von innen vorliegen. Im allgemeinen ist die Sbnktur I wegen der groBeren 
25 Anzahl der zur VerfTigung stehenden Ausgangsprodukte und deren 
vergleicbsweise einfacheren Herstellbarkeit von Vorteil und wird deshalb 
erfindungsgemaB bevorzugt angewandt. 

Die Gruppen (a) sind an die Grundstrukturen der Verbindungen (B) endstandig 
30 und/oder lateral gebunden. Welche Art der Anbindung gewahlt wird, richtet sich 
insbesondere danach, ob die funktionellen Gruppen in der Grundstruktur, mit 
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denen die Ausgangsprodukte der Gruppen (a) zu reagieren verrnogen, endstandig 
oder lateral vorliegen. Haufig haben endstandige Gruppen (a) wegen fehlender 
sterischer Abschirmung eine hohere Reaktivitat als laterale Gruppen (a) und 
werden desbalb bevorzugt verwendet. Andererseits aber kann die Reaktivitat des 
5 erfindungsgemaflen Feststoffs iiber das Verhaltnis von endstandigen und lateralen 
Gruppen (a) gezielt gesteuert werden, was ein weiterer besonderer Vorteil des 
erfmdungsgemafien Feststoffs ist. 

Die Grundstrukturen der Verbindungen (B) sind niedermolekular, oligomer 
10 und/oder polymer. D.h., die die Grundstrukturen sind niedermolekulare 
Verbindungen, Oligomere oder Polymere. Oder aber die Verbindungen (B) 
weisen niedermolekulare und oligomere, niedennolekulare und polymere, 
oligomere und polymere oder niedermolekulare, oligomere und polymere 
Grundstrukturen auf, d.h., sie sind Gemische von niedermolekularen 
15 Verbindungen und Oligomeren, niedermolekularen Verbindungen und Polymeren, 
Oligomeren und Polymeren oder niedermolekularen Verbindungen, Oligomeren 
und Polymeren. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung werden unter Oligomeren Harze 
20 verstanden, die mindestens 2 bis 15 Monomereinheiten in ihrem Molekiil 
enthalten. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung werden unter Polymeren 
Harze verstanden, die mindestens 10 wiederkehrende Monomereinheiten in ihrem 
Molekiil enthalten. Erganzend wird zu diesen Begriffen auf Rompp Lexikon 
Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New York, 1998, 
25 »01igomere«, Seite 425, verwiesen. 

Die niedermolekulare, oligomere oder polymere Grundstrukturen enthalten 
aromatische, cycloaliphatische und/oder aliphatische Strakuren bzw. Bausteine 
oder bestehen aus diesen. Vorzugsweise enthalten sie cycloaliphatische und/oder 
30 aliphatische Strukturen, insbesondere cycloaliphatische und aliphatische 
Strukturen, oder bestehen aus diesen. 
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Beispiele geeigneter aromatischer Strukturen sind aromatische und 
heteroaromatische Ringe, insbesondere Benzolringe. 

5 Beispiele cycloaliphatischer Stukturen sind Cyclobutan-, Cyclopentan-, 
Cyclohexan-, Cycloheptan-, Norbonan-, Camphan-, Cyclooctan- oder 
Tricyclodecanringe, insbesondere Cyclohexanringe. 

Beispiele aliphatischer Strukturen sind linerare oder verzweigte Alkylketten mit 2 
10 bis 20 Kohlenstoffatomen oder Ketten, wie sie aus der (Co)Polymerisation 
olefinisch ungesattigter Monomere resultieren. 

Die Grundstrukturen, insbesondere die oligonieren und/oder polymeren 
Grundstrukturen, konnen aufierdern olefinisch ungesattigte Doppelbindungen 
15 enthalten. 

Die Grundstrukturen, insbesondere die oligomeren und/oder polymeren 
Grundstrukturen, sind von linearer, verzweigter, hyperverzweigter oder 
dendrimerer Struktur. 

20 

Sie konnen mehrbindige, insbesondere zweibindige, funktionelle Gruppen (b) 
enthalten, durch die die vorstehend beschriebenen Strukturen bzw. Bausteine 
miteinander zu den Grundstruktui-en verknupft werden. Diese werden im 
allgemeinen so ausgewahlt, daB sie die durch die aktinische Strahlung ausgelosten 

25 Reaktionen nicht stdren oder gar vollig verhindern. Beispiele geeigneter 
funktioneller Gruppen sind Ether-, Thioether-, Carbonsaureester-, 
Thiocarbonsaureester-, Carbonat-, Thiocarbonat-, Phosphorsaureester-, 
Thiophosphorsaureester-, Phosphonsaureester-, Thiophosphonsaureester-, 
Phosphit-, Thiophosphit-, Sulfonsaureester-, Amid-, Amin-, Thioamid-, 

30 Phosphorsaureamid-, Thiophosphorsaureamid-, Phosphonsaureamid-, 
Thiophosphonsaureamid-, Sulfonsaureamid-, Jhoid-, Urethan-, Hydrazid-, 
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Harnstoff-, Ttaoharnstoff-, Carbonyl-, Thiocarbonyl-, Sulfon-, Sulfoxid- oder 
Siloxangruppen. Von diesen Gruppen sind die Ether-, Carbonsaureester-, 
Carbonat-, Carbonsaurearnid-, Harnstoff-, Urethan-, Imid- und Carbonatgruppen, 
insbesondere die Carbonsaureester- und die Urethangruppen, von Vorteil und 
5 werden deshalb bevorzugt verwendet. 

Vorteilhafte oligomere und polymere Grundstrukturen leiten sich somit ab von 
statistisch, alternierend und/oder blockartig aufgebauten linearen, verzweigten, 
hyperverzweigten, dendrimeren und/oder kammartig aufgebauten 

10 (Co)Polymerisaten (B) von ethylenisch ungesattigten Monomeren, 
Polyadditionsbarzen und/oder Polykondensationsharzen (B). Zu diesen Begriffen 
wird erganzend auf Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme 
Verlag, Stuttgart, New York, 1998, Seite 457, »Polyaddition« und 
»Polyadditionsharze (Polyaddukte)«, sowie Seiten 463 und 464, 

15 »Polykondensate«, »Polykondensation« und »Polykondensationsharze« 
verwiesen. 

Beispiele gut geeigneter (Co)Polymerisate (B) sind (Meth)Acrylatcopolynierisate 
und partiell verseifte Polyvinylester. Besonders gut geeignet sind die vorstehend 
20 beschriebenen (Meth)Aciylatcopolymerisate (A). 

Beispiele gut geeigneter Polyadditionsharze und/oder Polykondensationsharze (B) 
sind Polyester, Alkyde, Polyurethane, Polyester-Polyurethane, Polylactone, 
Polycarbonate, Polyether, Polyester-Polyether, Epoxidharz-Amin-Addukte, 
25 Polyharnstoffe, Polyamide oder Polyimide. Von diesen sind die Polyester, 
Polyester-Polyether, Polyurethane und Polyester-Polyurethane besonders 
vorteilhaft und werden deshalb erfindungsgernaB ganz besonders bevorzugt 
verwendet. 

30 Die Polyadditionsharze und/oder Polykondensationsharze (B) sind ubliche und 
bekannte, im Handel erhaltliche Produkte, die beispielsweise von der Firma Bayer 
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unter der Marke Roskydal® (beispielsweise Roskydal® UA LP V94/504-5), der 
Finna Cray Valley unter der Marke Sartorner® (beispielsweise Sartomer® 494 
oder 9003) oder der Fixma BASF Aktiengesellschaft unter der Marke Laromer® 
(beispielsweise Laromer® PO 84F oder PO 83 F) vertrieben werden. 

5 

Beispiele geeigneter niedermolekularer Verbindungen (B) sind die die 
Reaktiverdunner, wie sie beispielsweise in Rompp Lexikon Lacke und 
Druckfarben, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New York, 1998, Seite 491: 
»Reaktiwerdiinner«, beschrieben werden. 

10 

Der Gehalt der erfindungsgemaB zu verwendenden Beschichtungsstoffe, 
Klebstoffe und Dichrungsmassen an den Verbindungen (B) kann sehr breit 
vaiiieren richtet sich nach den Erfordeinissen des Einzelfalls. Vorzugsweise 
enthalten sie die Verbindungen (B) in einer Menge von, jeweils bezogenen auf 
15 den Festkorpergehalt des Beschichtungsstoffs, des Klebstoffs oder der 
Dichtungsmasse, 2,0 bis 45, bevorzugt 3,0 bis 40, besonders bevorzugt 4,0 bis 35, 
ganz besonders bevorzugt 5,0 bis 30 und insbesondere 6,0 bis 5 Gew.-%. 

Auflerdem enthalten die in dieser Alternative des erfindungsgemaBen Verfahrens 
20 zu verwendenden Beschichtungsstoffe, Klebstoffe und Dichrungsmassen 
rnindestens ein (Meth)Acrylatcopolymerisat (C), das frei ist von mit aktinischer 
Strahlung aktivierbaren Gruppen (a). Die (Meth)Aciylatcopolymerisate (C) 
konnen funktionelle Gruppen enthalten. Diese dienen indes lediglich der Variation 
des physikalisch chemischen Eigenschaftsprofils der 

25 (Meth)Acrylatcopolymerisate (C) und sind nicht essentiell fur die Vernetzung mit 
aktinischer Strahlung. 

Beispiele geeigneter (Meth)Acrylatcopolymerisate (C) sind die vorstehend 
beschriebenen Gnmdstrukturen der (Meth)Acrylatcopolymerisate (A). Es handelt 
30 sich dabei um iibliche und bekannte Produkte, die im Handel erhaltlich sind und 
beispielsweise von der Firma Bayer AG unter der Marke Desmophen® A 450, 
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365, 565, VP LS 2180, VP LS 2177 oder LS 2009/1, der Firma DSM unter der 
Marke Uracron® (beispielsweise Uracron® CY 467 E, 476 CY, CY 403 E, CY 
455 XK1 oder 458 XE), der Firma Synthopol unter der Marke Synthalat® 
(beispielsweise Synthalat® A 1613 oder 1633) vertrieben werden. 

5 

Auch der Gehalt der erfmdungsgemaB zu verwendenden Beschichtungsstoffe, 
Klebstoffe und Dichtungsmassen an den (Meth)Acrylatcopolymerisaten (C) kann 
sehr breit variieren und richtet sich nach den Erfordernissen des Einzelfalls. 
Vorzugsweise sind die (Meth)Acrylatcopolymerisate (C) in den 
10 Beschichtungsstoffen in einer Menge von 65 bis 98, bevorzugt 60 bis 97, 
besonders bevorzugt 65 bis 96, ganz besonders bevorzugt 70 bis 95 und 
insbesondere 75 bis 94 Gew.-%, jeweils bezogen auf den Beschichtungsstoff, den 
Klebstoffoder die Dichtungsmasse, enthalten. 

15 Unabhangig davon, welche Alternative des erfindungsgemaBen Verfahrens 
angewandt wird, und unabhangig davon, wie die spezielle Zusamrnensetzung der 
erfindungsgemaB zu verwendenden BeschichtungsstorTe, Klebstoffe und 
Dichtungsmassen hierbei ist, weisen diese erfindungsgemaB einen Gehalt an 
Gruppen (a) von 70 bis 400, vorzugsweise 75 bis 395, bevorzugt 80 bis 390, 

20 besonders bevorzugt 85 bis 385 und insbesondere 90 bis 380 mAqu./lOOg 
Festkorper (A) oder (B) + (C) auf. 

Die erfindungsgemaB zu verwendenden Beschichtungsstoffe, Klebstoffe und 
Dichtungsmassen enthalten mindestens einen Zusatzstoff (D), ausgewahlt aus der 

25 Gruppe, bestehend axis farb- und/oder effektgebenden Pigmenten, organischen 
und anorganischen, transparenten oder opaken Fullstoffen, Nanopartikeln, 
sonstigen von (A), (B) und (C) verschiedenen oligomeren und polymeren 
Bindemitteln, therrnisch hartbaren Reaktiverdunnern, niedrig und hochsiedenden 
(„langen") organischen Losemitteln, Wasser, UV-Absorbern, Lichtschutzmitteln, 

30 Radikalfangern, Entlul^rngsmitteln, Slipadditiven, Polymerisationsinhibitoren, 
Entschaumern, Emmgatoren, Netz- und Dipergiermitteln, Haftvermittlern, 
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Verlaufmitteln, filmbildenden Hiffsrnitteln, Sag control agents (SCA), 
rheologiesteuernden Additiven (Verdicker), Flammschutzmitteln, Sikkativen, 
Trockungsmitteln, Hautverhinderungsmitteln, Korrosionsinhibitoren, Wachseund 
Mattierungsmitteln; 

5 

Art und Menge der Zusatzstoffe (D) richten sich nach dem Verwendungszweck 
der mit Hilfe des erfindtmgsgemafien Verfahrens hergestellten Beschichtungen, 
Klebscbichten und Dichtungen. 

10 Dient der erfindungsgemaB zu verwendende Beschichtungsstoff der Herstellung 
von Unidecklackierungen oder Basislackierungen, enthalt er farb- und/oder 
effektgebende Pigmente (D) sowie gegebenenfalls opake Fullstoffe. Dient der 
eillndungsgeniaB zu verwendende Beschichtungsstoff der Herstellung von 
Klarlackierungen, sind diese Zusatzstoffe (D) naturgemafi hierin nicht enthalten. 

15 

Beispiele geeigneter Effektpigmente (D) sind Metallplattchenpigmente wie 
handelsubliche Alurniniumbronzen, gemaB DE 36 36 183 A 1 chromatierte 
Aluminiumbronzen, und handelsubliche Edelstahlbronzen sowie nichtmetallische 
Effektpigmente, wie zum Beispiel Perlglanz- bzw. Interferenzpigment. Erganzend 
20 wird auf Roinpp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, 1998, 
Seiten 176, »Effektpigmente« und Seiten 380 und 381 »Metalloxid-Glirnmer- 
Pigmente« bis »Metallpigrnente«, verwiesen. 

Beispiele fur geeignete anorganische farbgebende Pigmente (D) sind Titandioxid, 
25 Eisenoxide, Sicotransgelb und Rul3. Beispiele fur geeignete organische 
farbgebende Pigmente (D) sind Thioindigopigmente Indanthrenblau, Cromo- 
phthalrot, Irgazinorange und Heliogengriin. Erganzend wird auf Rompp Lexikon 
Lacke und Drackfarben, Georg Thieme Verlag, 1998, Seiten 180 und 181, 
»Eisenblau-Pigmente« bis »Eisenoxidschwarz«, Seiten 451 bis 453 »Pigmente« 
30 bis »Pigmentsvolumenkonzentration«, Seite 563 »Thioindigo-Pigmente« und 
Seite 567 »Titandioxid-Pigmente« verwiesen. 
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Beispiele geeigneter organischer und anorganischer Fullstoffe (D) sind Kreide, 
Calciums ulfate, Bariurnsulfat, Silikate wie Talk oder Kaolin, Kieselsauren, Oxide 
wie Alximiruumhydroxid oder Magnesiurnhydroxid oder organische Fullstoffe wie 
5 Textilfasem, Cellulosefasern, Polyethylenfasern oder Holzmehl. Erganzend wird 
auf Rompp Lexikon Lacke und Dmckfarben, Georg Thieme Verlag, 1998, Seiten 
250 ff., »Fiillstoffe«, verwiesen. 

Diese Pigmente und Fullstoffe (D) konnen auch uber Pigmentpasten in die 
10 Besctachtungsstoffe eingearbeitet werden, wobei als Reibharze u.a. die 
vorstehend beschriebenen, funktionelle Gruppen tragenden 
(Meth)Aciylatcopolymerisate (C) in Betracht kommen. 

Beispiele geeigneter Bindemittel (D) sind sonstige thenniscb und/oder mit 
15 aktinischer Strahlung hartbare lineare und/oder verzweigte und/oder blockartig, 
kammartig und/oder statistisch aufgebaute Polyester, Alkyde, Polyurethane, 
acrylierte Polyurethane, acrylierte Polyester, Polylactone, Polycarbonate, 
Polyether, Epoxidharz-Amin-Addukte, partiell verseifte Polyvinylester oder 
Polyharnstoffe oder mit aktinischer Strahlung hartbare ungesattigte Polyester, 
20 Epoxyacrylate, Urethanacrylate, Aniinoacrylate, Melarninacrylate, Silikonacrylate 
und die entsprechenden Methacrylate, die in Untergeordneten Mengen angewandt 
werden. Im Rahmen der Erfmdung bedeuten hier „untergeordnete Mengen" 
Mengen, die das Eigenschaftsprofil der erfindungsgeniaB zu verwendenden 
Beschichtungsstoffe, Klebstoffe und Dichtungsmassen in vorteilhafter Weise 
25 variieren aber nicht grundlegend bestimmen. 

Beispiele geeigneter thermisch hartbarer Reaktiverdunner (D) sind 
stellungsisomere Diethyloctandiole oder Hydroxylgruppen enthaltende 
hyperverzweigte Verbindungen oder Dendrhnere. 
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Beispiele geeigneter niedrigsiedender organischer Losemittel (D) und 
hochsiedender organischer Losemittel (D) („lange Losemittel") sind Ketone wie 
Memylethlyketon oder Methylisobutylketon, Ester wie Ethylacetat oder 
Butylacetat, Ether wie Dibutylether oder Ethylenglykol-, Diethylenglykol-, 

5 Propylenglykol-, Dipropylenglykol-, Butylenglykol- oder 

Dibutylenglykoldimethyl-, -diethyl- oder -dibutylether, Etheralkohole wie 
Ethylenglykolmonomethylether, Ethylenglykolmonoethylether oder 
Methoxypropanol, Esterether wie 3-Methoxybutylacetat, N-Methylpyrrolidon 
oder Xylole oder Gemische aromatischer Kohlenwasserstoffe wie Solvent 

10 Naphtha® oder Solvesso®. 

Beispiele geeigneter Lichtschutzmittel (D) sind HALS-Verbindungen, 
Benztriazole oder Oxalanilide. 

15 Ein Beispiel fur ein geeignetes Entluftungsmittel (D) ist Diazadicycloundecan; 

Beispiele geeigneter Emulgatoren (D) sind nicht ionische Emulgatoren, wie 
alkoxylierte Alkanole und Polyole, Phenole xmd Alkylphenole oder anionische 
Emulgatoren wie Alkalisalze oder Ammomumsalze von Alkancaibonsauren, 
20 Alkansulfonsauren, und Sulfosauren von alkoxylierten Alkanolen und Polyolen, 
Phenolen und Alkylphenolen. 

Beispiele geeigneter Netzmittel (D) sind Siloxane, fluorhaltige Verbindungen, 
Carbonsaurehalbester, Phosphorsaureester, Polyacrylsauren und deren 
25 Copolymere oder Polyurethane. 

Ein Beispiel fur einen geeigneten Haftvermittler (D) ist Tricyclodecandimethanol. 

Beispiele fur geeignete filmbildende Hilfsmittel (D) sind Cellulose-Derivate wie 
30 Cellusloseacetobutyrat (CAB). 
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Beispiele geeigneter transparenter Fiillstoffe (D) sind solche auf der Basis von 
Siliziumdioxid, Aluminiumoxid oder Zirkoniumoxid; erganzend wird auf das 
Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, 1998, 
Seiten 250 bis 252, verwiesen. 

5 

Beispiele geeigneter Sag control agents (D) sind Harnstoffe, modifizierte 
Harnstoffe und/oder Kieselsauren, wie sie beispielsweise in den Literaturstellen 
EP 0 192 304 A 1, DE 23 59 923 A 1, DE 18 05 693 A 1, WO 94/22968, DE 27 
51 761 C 1, WO 97/12945 oder "farbe + lack", 11/1992, Seiten 829 ff., 
10 beschrieben werden. 

Beispiel geeigneter rheologiesteuernder Additive (D) sind die aus den 
Patentschriften WO 94/22968, EP 0 276 501 A 1, EP 0 249 201 A 1 oder WO 
97/12945 bekannten; vernetzte polymere Mikroteilchen, wie sie beispielsweise in 

15 der EP 0 008 127 A 1 offenbart sind; anorganische Schichtsilikate wie 
Aluminium-Magnesiurn-Silikate, Natrium-Magnesium- und 

Natrium-Magnesium-Fluor-Lithium-Schiclitsilikate des Montmorillonit-Typs; 
Kieselsauren wie Aerosile; oder synthetische Polymere mit ionischen und/oder 
assoziativ wirkenden Gruppen wie Polyvinylalkohol, Poly(meth)acrylamid, 

20 Poly(meth)acrylsaure, Polyvinylpyrrolidon, Styrol-Maleinsaureanliydrid- oder 
Ethylen-Maleinsaureanhydrid-Copolymere und ihre Derivate oder hydrophob 
modifizierte ethoxylierte Urethane oder Polyacrylate; 

Ein Beispiel fur ein geeignetes Mattierungsmittel (D) ist Magnesiumstearat. 

25 

Weitere Beispiele fur die vorstehend aufgefuhrten Zusatzstoffe (D) sowie 
Beispiele geeigneter UV-Absorber, Radikalfanger, Verlaufmittel, 
Flammschutzmittel, Sikkative, Trockmmgsmittel, Hautverninderungsmittel, 
Korrosionsmhibitoren und Wachse (D) werden in dem Lenrbuch »Lackadditive« 
30 von Johan Bieleman, Wiley-VCH, Weinheim, New York, 1998, im Detail 
beschrieben. 
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Des weiteren kann Wasser als Zusatzstoff (D) verwendet werden, insbesondere 
wenn Beschichtungsstoffe hergestellt werden sollen. 

5 Die Zusatzstoffe (D) werden in ublichen und bekannten, wirksamen Mengen 
verwendet. 

Die Herstellung der erfindungsgemali zu veiwendenden Beschichtungsstoffe, 
Klebstoffe und Dichtungsmassen weist keine Besonderheiten auf, sondern erfolgt 
10 in ublicher und bekannter Weise durch Vermischen der vorstehend beschriebenen 
Bestandteile in geeigneten Mischaggregaten wie Ruhrkessel, Dissolver, 
Riihrwerksmuhlen oder Extruder nach den fur die Herstellung der jeweiligen 
erfmdungsgernafl zu verwendenden Beschichtungsstoffe Klebstoffe und 
Dichtungsmassen geeigneten Verfahren. 

15 

Die erfindungsgernafi zu verwendenden Beschichtungsstoffe, Klebstoffe und 
Dichtungsmassen konnen in der Form von nahezu oder vollig wasser- und 
losemittelfreie Fliissigkeiten (100%-Systeme) oder Pulvem, von in wafirigen 
Medien dispergierten Pulvern (Pulverslurries), von wafirigen Dispersionen oder 
20 Losungen oder von Dispersionen oder Losungen in organischen Losemitteln 
(konventionelle Systeme) vorliegen. 

Die mit Hilfe des erfindungsgemafien Verfahrens hergestellten Beschichtungen, 
insbesondere die ein- und mehrschichtigen Klailackierungen und farb- und/oder 
25 effektgebenden Lackierungen sind, was Farbe, Effekt, Glanz und D.O.I, 
(distinctiveness of the reflected image) betrifft, von hochster optischer Qualitat, 
haben eine glatte, straktnrfreie, harte, flexible und kratzfeste Oberflache, sind 
gerachsfrei und witterungs-, chemikahen- und etch-bestandig, vergilben nicht und 
zeigen keine Rifibildung und Delamination der Schichten. 



30 
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Die mit Hilfe des erfindungsgemaBen Verfahrens hergestellten Klebschichten 
weisen auch unter klimatisch extrenien Bedingungen eine auBerordentlich hohe 
Klebkrafl auf, die auch nach langjahriger Einwirkungvon Licht und Atmosphare 
nicht abnimmt. 

5 

Die mit Hilfe des erfindungsgemaBen Verfahrens hergestellten Dichtungen 
dichten die Substrate auch in der Gegenwart aggresiver Medien vollstandig ab. 

Die mit Hilfe des erfindungsgemaBen Verfahrens beschichteten, verklebten 
10 und/oder abgedichteten, grundierten oder ungrundierten Substrate haben daher 
eine besonders hohe Gebrauchsdauer und einen besonders hohen Gebrauchswert, 
was sie Sir Hersteller, Anwender und Endverbraucher technisch und 
wirtschaftlich ganz besonders attraktiv macht. 

15 Beispiele und Vergleichsversuche 

Beispiele 1 bis 4 und Vergleichsversuch VI 

Die Herstellung von Klarlackierungen in erfindungsgemaUer (Beispiele 1 bis 
20 4) und in nicht erfindungsgemaBer (Vergleichsversuch VI) Verfahrensweise 

Fur die Beispiele 1 bis 4 und den Vergleichsversuch VI wurde eine Mischung (A) 
aus, bezogen auf die Mischung, 50 Gew.-% eines Methacrylatcopolymerisats aus 
Methylmethacrylat und Ethylacrylat, das mit Glycidyhnethacrylat und Acrylsaure 
25 modifiziert worden war, 47 Gew.-% Hexandiol-1 ,6-diacrylat (B) und 3,0 Gew.-% 
Xylol (D) verwendet. 



Als Losemittel (D) wurden die iibUcherweise verwendeten Mischungen (D) aus 
Estern, Ketonen, Etheralkoholen und aromatischen Losemitteln verwendet. 

30 
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Die Klarlacke wurden in ublicher und bekannter Weise durch Vermischen der 
Bestandteile in einem geeigneten Mischaggregat hergestellt. 

Hierbei wurden bei dem Beispiel 1 56,4 Gewichtsteile Losemittel (D), 9,1 
5 Gewichtsteile der Mischung (A), 27,7 Gewichtsteile eines handelsiiblichen 
(Meth)Acrylatcopolymerisats (C) (Uracron® CY 467 der Firma DSM, 55%ig in 
Butylacetat), 4,5 Gewichtsteile Celluloseacetobutyrat, 1,8 Gewichtsteile eines 
handelsiiblichen Mattierungsrnittels und 0,5 Gewichtsteile eines handelsiiblichen 
Entschaumers miteinander verrnischt. 

10 

Fiir den Vergleichsversuch VI wurde das Beispiel 1 wiederholt, nur daB noch 
zusatzlich 5,0 Gewichtsteile eines handelsiiblichen Photoinitiators zugesetzt 
wurden. 

15 Fiir das Beispiel 2 wurden 36,4 Gewichtsteile des in Beispiel 1 verwendeten 
(Meth)Acrylatcopolymerisats (C), 9,0 Gewichtsteile der Mischung (A) und 54,6 
Gewichtsteile Losemittel (D) miteinander verrnischt. 

Fiir das Beispiel 3 wurden 47,7 Gewichtsteile eines Methacrylatcopolymerisats 
20 (C) aus Methylmethacrylat, Acrylsaure und Acrylnitril einer Saurezahl von 40 bis 
50 mg KOH/g, 9,0 Gewichtsteile der Mischung (A) und 43,3 Gewichtsteile 
Losemittel (D) miteinander verrnischt. 

Fiir das Beispiel 4 wurden 47,7 Gewichtsteile eines Methacrylatcopolymerisats 
25 (C) aus Butylmethacrylat und Methyhnethacrylat, 9 ,0 Gewichtsteile der Mischung 
(A) und 43,3 Gewichtsteile Losemittel (D) miteinander verrnischt. 

Die vorstehend beschriebenen Klarlacke wurden mit Hilfe eines 200 um 
Kastenrakels auf Glasplatten appliziert. Nach einer Abdunstzeit von 10 Minuten 
30 wurden sie in einem Umlufttrockner wahrend 30 Minuten bei 50°C physikalisch 
vorgetrocknet. Die nachfolgende UV-Belichtung erfolgte mit 2 CK, Lampen (80 
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W/cm) bei einem Vorschub von 5,5 m/min. Nach einer Abkuhlzeit von 10 
Minuten wurde die Pendeldampfung nach Konig der Klarlackienmgen (vgl. 
Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New 
York, 1998, Seite 436: >>Pendeldamprungs-Prurung<<) als MaB ihres 
5 Vernetzungsgrades bestimmt. Zum Vergleich wurde die Pendeldampfung der 
getrockneten Klarlackschichten vor der Belichtung ermittelt. Die Ergebnisse 
finden sich in der Tabelle 1. 

Tabelle 1: Pendeldampfungs-Prufung nach Konig 

10 

Beispielund Pendeldampfung (s) 

Vergleichsversuch vor Belichtung nach Belichtung 



15 1 25,6 104,4 

VI 25,2 101,2 

2 21,7 162,4 

20 

3 25,2 176,4 

4 27,3 151,2 



25 

Die Ergebnisse der Tabelle belegen, daB in den erfindungsgemaB zu 
verwendenden Klarlacken keine Photoinitiatoren fur die Vernetzung notwendig 
waren. AuBerdem belegen die Ergebnisse den uberraschenden Befund, dafi eine 
Funktionalisierung der (Meth)Acrylatcopolymerisate (A) oder (C) fur die 
30 Vernetzung nicht notwendig war. 
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Beispiel 5 und Vergleichsversuch V2 

Die Herstellung von Klarlackierungen in erfindungsgemaBer (Beispiel 5) und 
in nicht erfindungsgemafier (Vergleichsversuch V2) Verfahrensweise 

5 

Fur das Beispiel 5 und den Vergleichsversuch V2 wurde ein Klarlack aus 61,1 
Gewichtsteilen eines Losemittelgernischs [Mischung (D) aus Beispiel 1 bis 4] und 
38,9 Gewichtsteilen eines handelsiiblichen (Meth)Acrylatcopolymerisats (A) 
(Jagalux® UV 6154 der Firma Jager) verwendet. Fiir den Vergleichsversuch V2 
10 wurden dieser Mischung noch 0,5 Gewichtsteile eines Gemischs aus den 
handelsiiblichen Photoinitiatoren Grenocure MBF und Irgacure 184 
(Gewichtsverhaltnis 6:1) zugesetzt. 

Die Klarlackierungen wurden wie bei den Beispielen 1 bis 4 und dem 
15 Vergleichsversuch VI beschrieben hergestellt. 

Im Falle des Beispiels 5 ergab die Pendeldampfungs-Prufung nach Konig vor der 
Belichtung mit UV-Licht einen Wert von 92,4s und nach der Belichtung einen 
Wert von 165,2s. Die korrespondierenden Werte des Vergleichsversuchs V2 
20 waren 92,4s und 168,7s. Somit erfolgte eine vollstandige Vernetzung der 
Klarlackierung auch ohne Photoinitiatoren. 

Beispiele 6 bis 17 und Vergleichsversuch V3 bis V14 

25 Die Herstellung von Klarlackierungen in erfindungsgemalter (Beispiele 6 bis 
17 ) und in nicht erfindungsgemalJer (Vergleichsversuch V3 bis V14) 
Verfahrensweise 

Fur die Beispiele 6 bis 17 wurden die in der Tabelle 2 angegebenen Klarlacke 
30 verwendet. Fiir die Vergleichsversuche V3 bis V14 wurden ihnen noch 0,5 
Gewichtsteile eines Gemischs aus den handelsiiblichen Photoinitiatoren 
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Grenocure MBF und Irgacure 184 (Gewichtsverhaltnis 6:1) zugesetzt. Die 
Beispiele 6 bis 17 und die Vergleichsversuche V3 bis VI 4 korrespondieren wie 
folgt: 

5 Beispiel Vergleichsversuch 



6 


V3 


7 


V4 


10 8 


V5 


9 


V6 


10 


V7 


11 


V8 


12 


V9 


15 13 


V10 


14 


Vll 


15 


V12 


16 


V13 


17 


V14 



20 



Die Herstellung der Klarlackierungen erfolgte, wie in den vorstehend beschrieben 
Beispielen und Vergleichsversuchen angegeben. 

25 Der Gehalt an Doppelbindungen sowie die Ergebnisse der Pendeldampfungs- 
Prufung nach Konig vor und nach der UV-Belichtung finden sich in der Tabelle 3 . 

Tabelle2: Zusammensetzung der erflndimgsgemafl zu verwendenden 
Klarlacke (Beispiele 6 bis 17) 

30 

Bestandteil Gewichtsteile in Beispiel: 
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6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 
16 17 



5 L6semittelgemisch a} 56,4 56,4 56,4 56,4 56,4 56,4 56,4 56,4 56,4 56,4 

56,4 56,4 

Uracron® CY 467 b) 27,7 27,7 27,7 27,7 27,7 27,7 27,7 27,7 27,7 27,7 

27,7 27,7 

10 

Celloseacetobutyrat 4,5 4,5 4,5 4,5 4,5 4,5 4,5 4,5 4,5 4,5 

4,5 4,5 



Mattierungsmittel 1,8 1,8 1,8 1,8 1,8 1,8 1,8 1,8 1,8 1,8 

15 1,8 1,8 

Mischung (A) c) 9,1 

Laromer® PE55F d) 9,1 - 

20 

Laromer® P084F e) 9,1 ------ 

Laromer® 8986 5 - - - 9,1 

25 Sartomer® 494 g) 9,1 

Roskydal® UA 

V94 h) 9,1 - 

30 Parotal® 0 9,1 - - - 
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Hexandioldiacrylat 9,1 

Tripropylenglykol- 

diacrylat ------- 9,1 - - - 

5 

Trimethylolpropan- 

triarylat 9,1 - - 

Sartomer® 9003 j) - - 

10 9,1 - 

Laromer® DVE3 k) ----- 9,1 



15 a) vgl. Beispiel 5; 

b) gesattigtes (Meth)Acrylatcopolymerisat der Firma DSM; 

c) vgl. Beispiele 1 bis 4; 

20 

d) acrylierter Polyester, 1 00%-ig, der Firma BASF Aktiengesellschaft; 

e) acrylierter Polyether, armnmodifiziert, der Firma BASF 
Aktiengesellschaft; 

25 

f) acryliertes Epoxidharz, 1 00%-ig, der Firma BASF Aktiengesellschaft; 

g) Oligoethertetraacrylat der Firma Cray Valley; 

30 h) aliphatisches Polyurethanacrylat, 80%-ig in Hexandioldiacrylat, der Firma 
Bayer AG; 
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i) ungesattigter Polyester auf der Basis von Maleinsaureanhydrid, 65%-ig in 
Styrol, der Firma BASF Aktiengesellschaft; 

5 j) Neopentylglykolpropylendiacrylat, 100%-ig, der Firma Cray Valley; 

k) Divinyletherderivat, 1 00%-ig, der Firma BASF Aktiengesellschaft; 



10 Tabelle 3: Pendeldampfungs-Priifung nach Konig 

Beispielund Doppelbindangen Pendeldampfung (s) 

Vergleichsversuch (mAqu./100g FK) a) vor Belichtung nach 
Belichtung 



6 220 34,3 112 

V3 220 32,3 113,4 



20 7 100 28,7 53,9 

V4 100 26,6 86,1 



130 19,6 93,1 

130 19,6 93,1 



9 160 21 53,9 

V6 160 21 106,4 



10 280 21 110,6 

30 V7 280 221 114,1 
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11 
V8 



100 
100 



30,8 
28,7 



107,1 
112 



12 

5 V9 



200 
200 



33,6 
32,2 



41,3 
52,5 



13 
V10 



320 
320 



9,8 
9,8 



131,6 
136,5 



10 14 
Vll 



240 
240 



11,2 
11,2 



107,1 
114,1 



15 

V12 



360 
360 



16,8 
15,4 



116,2 
107,8 



16 
V13 



220 
220 



18,2 
16,8 



104,3 
105 



17 
20 V14 



360 
360 



26,6 
26,6 



32,2 
39,9 



a) FK = Festk6rper(B) + (C) 



Die Beispiele 6 bis 17 und die Vergleichsversuche V3 bis VI 4 belegen erneut, 
daB die photoinitiatorfreien Klarlacke mit Hilfe des erfindungsgemaBen 
Verfahrens in alien Fallen Klarlackierungen lieferten, deren Vernetzung 
ebensogut zumindest aber vergleichbar gut war, wie die der Klarlackierungen, die 
30 aus den photoinitiatorhaltigen Klarlacken hergestellt worden waren. 
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Patentanspruche 

1 . Verfahren zur Herstellung von Beschichtungen, Klebschichten und/oder 
Dichtungen aus mit aktinischer Strahlung hartbaren Beschichtungsstoffen, 
Klebstoffen und/oder Dichtungsmassen auf und in grundierten und 
ungrundierten Substraten durch Applikation der BescMchtungsstoffe, 
Klebstoffe und/oder Dichtungsmassen auf und/oder in die Substrate und 
Harten der resultierenden Schichten mit aktinischer Strahlung, dadui-ch 
gekennzeichnet, dafi hierbei photoinitiatorfreie Beschichtungsstoffe, 
BClebstoffe und Dichtungsmassen verwendet werden, die als mit 
aktinischer Strahlung aktivierbare Bestandteile 

A) mindestens ein (Meth)Acrylatcopolymerisat, das im statistischen 
Mittel mindestens eine Gruppe (a) mit mindestens einer mit 
aktinischer Strahlung aktivierbaren Bindung im Molekiil enthalt, 
wobei die Gruppe (a) fiber polymeranaloge Reaktionen an die 
Grundslxuktur des (Meth)Acrylatcopolymerisats (A) gebunden 
wird, 

oder alternativ 

B) mindestens eine Verbindung, die im statistischen Mittel mindestens 
eine Gruppe (a) mit rnindestens einer mit aktinischer Strahlung 
aktivierbaren Bindung im Molekiil enthalt, und 
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C) rnindestens ein (Mem)Acrylatcopolymerisat, das frei ist von 
solchen Gruppen (a). 

enthalten oder hieraus bestehen und die einen Gehalt an rait aktinischer 
5 Strahlung aktivierbaren Gruppen von 70 bis 400 mAqu./lOOg Festkorper 

aufweisen. 

2. Verfahren nach Anspruch I, dadurch gekennzeichnet, daB als aktinische 
Strahlung UV-Strahlung verwendet wird. 

10 

3. Verfahren nach Ansprach 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB als mit 
aktinischer Strahlung aktivierbare Bindungen Kohlenstoff-Wasserstoff- 
Einzelbindungen oder Kohlenstoff-Kohlenstoff-, KohlenstorT-SauerstorT-, 
Kohlenstoff-StickstorT-, Kohlenstoff-Phosphor- oder Kohlenstoff- 

15 Silizium-Einzelbindungen oder -Doppelbindungen verwendet werden. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB man 
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen verwendet. 

20 5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB als Grupppen 
(a) (Meth)Acrylat-, Ethacrylat-, Crotonat-, Cinnamat-, Vinylether-, 
Vinylester-, Dicyclopentadienyl-, Norbornenyl-, Isoprenyl-, Isopropenyl-, 
Allyl- oder Butenylgruppen; Dicyclopentadienyl-, Norbornenyl-, 
Isoprenyl-, Isopropenyl-, Allyl- oder Butenylethergruppen oder 

25 Dicyclopentadienyl-, Norbornenyl-, Isoprenyl-, Isopropenyl-, Allyl- oder 

Butenylestergruppen verwendet werden. 



Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB man 
Acrylatgruppen verwendet. 
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7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, 
dafi die Grundstruktur der Verbindung (B) niedennolekular, oligomer 
und/oder polymer ist. 

5 8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB die oligomere 
und/oder polymere Grundstruktur der Verbindung (B) olefinisch 
ungesattigte Doppelbindungen enthalt. 

9. Verfahren nach Anspruch 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, daB die 
10 oligomere und/oder polymere Grundstruktur der Verbindung (B) sich von 

statistisch, alternierend und/oder blockartig aufgebauten, linearen, 
verzweigten, hyperverzweigten, dendiimeren und/oder kammartig 
aufgebauten Polyadditionsharzen, Polykondensationsharzen und/oder 
(Co)Polymerisaten von olefinisch ungesattigten Monomeren ableitet. 

15 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB die 
(Co)Polymerisate (B) (Meth)Acrylatcopolymerisate und/oder partiell 
verseifte Polyvinylester und die Polyadditionsharze (B) und/oder 
Polykondensationsharze (B) Polyester, Alkyde, Polyurethane, Polyester- 

20 polyurethane, Polylactone, Polycarbonate, Polyether, Polyether-Polyester, 

Epoxidharz-Amin-Addukte, Polyharnstoffe, Polyamide oder Polyimide, 
insbesondere Polyester, Polyester-Polyether, Polyurethane und Polyester- 
Polyurethane, sind. 

25 11. Verfahren nach Anspruch 1 0, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei den 
(Meth)Acrylatcopolymerisaten (B) um (Meth)Acrylatcopolymerisate (A) 
handelt. 

12. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, 
30 daB die Gruppen (a) in den (Meth)Acrylatcopolymerisaten (A) und/oder in 

den Verbindungen (B) uber Urethan-, Harnstoff-, Allophanat-, Ester-, 
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Ether- und/oder Amidgruppen an die jeweiligen Grundstrukturen 
gebunden sind. 

13. Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, daB die Gruppen 
5 (a) in den Verbindungen (B) uber Urethangruppen an die Grundstrukturen 

und in den (Meth)Acrylatcopolymerisaten (A) iiber Estergruppen an die 
jeweiligen Gmndstrakturen gebunden sind. 

14. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, 
10 dafi es sich bei den Beschichtungen um ein- und mehrschichtige 

Klarlackierungen und farb- und/oder effektgebende Lackierungen handelt. 

1 5 . Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8 , dadurch gekennzeichnet, daB 
es sich bei den Substraten um Kraftfahrzeugkarosserien, Teile von 

15 Kraftfahrzeugkarosserien, Mobel, Bauwerke, Fenster, Turen sowie 

industrielle Bauteile, inklusive Container, Coils und elektrotechnische 
Bauteile, handelt. 

16. Photoinitiatorfi-eie Beschichtungsstoffe, Klebstoffe und Dichtungsmassen 
20 mit einem Gehalt an mit aktinischer Strahlung aktivierbaren Gruppen von 

70 bis 400 mAquVlOOg Festkorper, die als mit aktinischer Strahlung 
aktivierbare Bestandteile 

A) mindestens ein (Meth)Aciylatcopolymerisat, das hn statistischen 
25 Mittel rnindestens eine Gruppe (a) mit mindestens einer mit 

aktinischer Strahlung aktivierbaren Bindung im Molekul enthalt, 
herstellbar, indem die Gruppe (a) uber polymeranaloge Reaktionen 
an die Grundstruktur des (Meth)Acrylatcopolymerisats (A) 
gebunden wird, 

30 

oder alternativ 



WO 01/68777 



PCT/EP01/02779 



47 



B) mindestens eine Verbindung, die im statistischen Mittel mindestens 
eine Gruppe (a) mit mindestens einer mit aktinischer Strahlung 
aktivierbaren Bindung im Molekul enthalt, und 

C) mindestens ein (Meth)Acrylatcopolymerisat, das fi-ei ist von 
solchen Gruppen (a), 



enthalten oder hieraus bestehen. 

10 
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